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Streszczenie

Celem pracy bylo zbadanie asymetrii r@pwego efektu skeniowych warstw
granicznych w 2-membranowej komoérce dyfuzyjnej, r& membrany byly ustawione w
ptaszczyznach horyzontalnych. Materiatem badawcbhbyty ptaska, symetryczna i porowata
membrana z octanu celulozy stosowana w hemodiatizatzwojowym oraz wodne roztwory
chlorku sodu.

Badania elektrycznych nagi membranowychy, i Qs przeprowadzono w dwdch
izotermicznych etapach. W pierwszym etapie wyznaozcharakterystyk o(t) w warunkach,
w ktérych membrany Mi M, ustawione byty w ptaszczyznach wertykalnych. Wil etapie
wyznaczano charakterysiykp(t) w sytuacji, w ktérej membrany M M, ustawione byly w
ptaszczyznach horyzontalnych. We wszystkich etapaubnitoring elektrycznych nagi
membranowych prowadzona eo uzyskania stanu stacjonarnego.

Otrzymane rezultaty pokazatye W, =Qs, jest nieliniong funkcjp skzen (CndCo)

roztworéw, znajdycych s¢ w przedzialachsrodkowym (G, i zewrgtrznych (G) 2-
membranowej komorki dyfuzyjnej. Stwierdzorn®, owa komdrka posiada wkwos¢ asymetrii
napkciowego efektu sfeniowych warstw granicznych. Miarowych wid&ciwosci jest
odpowiedni wspotczynnik asymetriWartas¢ tego efektu zaley od stzenia roztworéw oraz

konfiguracji 2-membranowej komorki dyfuzyjne;j.



Stowa kluczowe: transport membranowy, membrana polimerowa, poteno@mbranowy,

wspotczynnik wzmocnienia, dyfuzja

Asymmetry of voltage concentration boundary layersffect

in double-membrane diffusive cell

Summary

The aim of this work was to investigate the asymmynet voltage concentration boundary
layers effect in double-membrane diffusive cell, which the membranes were fixed in
horizontal planes. The research material consistdtat, symmetrical and porous membrane of
regenerated cellulose applied in the coil hemod&lyand aqueous sodium chloride solutions.

The studing of membrane electric voltagesandys were carried out in the series of two
isothermal stages. In the first atage was estadishe,(t) characteristic in the conditions in
which membranes M M, were fixed vertically. In the second stage gh§) characteristic was
established in the situation in which &hd M membranes were fixed horizontally. In all stages
the monitoring of membrane electrical voltages wasied out until the stationary state was
achieved.

The obtained results shows, tha¥ =Wsy, is the non-linear function of concentrations

(CndCo) of the solutions being in the ranges both cer(ttal) and external (¢ in a double-

membrane diffusive cell. It has been stated thist ¢RIl has the properties of asymmetry the
voltage effect of the concentration boundary laydiise measure of these properties is an
adequate asymmetry coefficient. The value of tfiisce depends on the concentration of the

solutions and the configuration of double-membrdiffeisive cell.

Key words: membrane transport, polymeric membrane, membrarnenta, amplification

coefficient, diffusion




WPROWADZENIE

Termodynamika nierbwnowagowa jest stosunkowo miayscyplimm naukows. Jej
historia rozpoczyna siwraz z opublikowaniem w 1931 roku dwoch prac La@aagera,
zawierajcych medzy innymi rownanie fenomenologiczne i relacje sgine[l, 2]. Jednym z
wazniejszych osignie¢ aplikacyjnych termodynamiki nierownowagowej XX wie byto jej
uzycie do opisu transportu membranowego. Przykladest ppracowany przez Currana i
Mclintosha w latach 60. ubieglego wieku model bigodwojnej, ktdry objgnia biofizyczne
aspekty transportu wody, zarowno w uktadach biaiogych jak i sztucznych [3].

Model ten wymaga istnienia dwu barier amgch parametrach przenikania, tdoaych w
serk i rozdzielagcych roztwory o rénych stzeniach. Wykazanaze w tym uktadzie mdiwy
jest transport zgodny z gradientemzshia, transport izoosmotyczny, a zakbierny transport
wbrew gradientowi gtenia. Ponadto éw ukiad 2-membranowy posiada, ctemaityczne dla
ukladow biologicznych, wigiwosci prostownicze (asymetria strumieni: eofciowego,
substancji rozpuszczonej i wodysmienia hydromechanicznego oraz asymgetharakterystyk
pradowo-nap¢ciowych) [4-6]. Opublikowane w ostatnim dzigsbleciu prace&wiadcz o tym,
ze maliwosci aplikacyjne modelu btony podwojnej Currana-Moktta nie zostaty wyczerpane
[7, 8]. W dalszym cigu 6w model stanowi solidnpodstaw interpretacyja biologicznych
zjawisk transportowych.

Z dotychczasowych badd3, 9-12] wynika,ze uklad 2-membranowy nmpa otrzyma w
wyniku szeregowego lub réwnolegtego gedenia dwoch uktadow 1-membranowych, w ktorych
membrany s ustawione w ptaszczyznach horyzontalnych lub vkaftyych. W przypadku
szeregowego patzenia, roztwory rozdzielane przez membrany spatwarunekC,>C>C;, a
w przypadku paiczenia réwnolegtego - waruneg<C.>C;. Jgli roztwory rozdzielane przez
membrany & pozbawione zewrznego mieszania mechanicznego, tadea z membran
tworzacych 2-membranowkomorke osmotyczno-dyfuzyjmulega polaryzacji ggeniowej. Owa
polaryzacja polega na kreacji po obydwu stronacidéjaz membran, steniowych warstw
granicznych.

Wykazanoze sita grawitacji jest jednym z czynnikdéw znaoa wptywahcych na procesy
biernego osmotycznego i dyfuzyjnego transportu nramdwego, w uktadach zaréwno 1- jak i
2-membranowych. Wplyw ten zachodzi poprzez oddwiahie na stan uformowanych po
obydwu stronach membrany lub membran w warunkadtnagiawitacji, st¢zeniowych warstw

granicznych. Wptyw pola grawitacyjnego na processrriego transportu w 2-membranowej
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komorce osmotyczno-dyfuzyjnej, przejawiag siw postaci efektow grawiosmotycznych,
grawidyfuzyjnych i grawielektrycznych [9, 13-19].

Celem poprzednich prac [20, 21], bylo odfemie wplywu s¢zeniowych warstw
granicznych na wikziwosci elektryczne 2-membranowej komorki dyfuzyjnejtaslapcej sk z
dwéch uktadéw 1-membranowych potonych réwnolegle, w ktérych membrany byty
ustawione w ptaszczyznach horyzontalnych. Zbaddekt enapeciowy stzeniowych warstw
granicznych w 2-membranowej komaorce dyfuzyjnej, ieampcej 2- i 3-sktadnikowe roztwory
elektrolityczne. Materiatem badawczym byly plaslkymetryczna i porowata membrana z
octanu celulozy, stosowana w hemodializatorze zwgjo oraz wodne roztwory chlorku sodu,
wodne roztwory etanolu, roztwory chloru sodu w wgmnroztworze etanolu oraz roztwory
etanolu w wodnym roztworze chlorku sodu.

Badania elektrycznych nagi membranowychy, i ¢ odbywaty s¢ w trzech etapach. W
pierwszym etapie wyznaczono charakterystyl(t) w warunkach, w ktérych jednakowe
membrany Mi M, ustawione byly w ptaszczyznach wertykalnych. Wgiluetapie wyznaczano
charakterysty& ¢(t) w sytuacji, w ktérej membrany M M, ustawione byly w ptaszczyznach
horyzontalnych. Trzeci etap byt identyczny jak piszy. We wszystkich etapach pomiar
elektrycznych nagt membranowych, prowadzoné do uzyskania stanu stacjonarnego.

W sytuacji gdy membrany Mi M, ustawione byty w ptaszczyznach wertykalnych,

catkowite elektryczne nagie membranowep, zmierzone przy pomocy elektrod EE; byto
wypadkow: napkcia elektrodowegay (na elektrodzie B, spadku potencjatw, w obszarze

roztworu stanowicego sgzeniowa warstwe graniczm 1° , napecia membranowego,, ),

0o

spadku potencjatw,,, w obszarze roztworu stanawego stzeniowa warstwg graniczm, I,

0o

spadku potencjatw,, w obszarze roztworu stanawego stzeniowa warstwe graniczm |,
napkcia membranowegou,,), spadku potencjatuy; w obszarze roztworu stanawego

stgzeniowg warstwe graniczn, | oraz nagpicia elektrodoweg@k (na elektrodzie B:

Vo =W U7+ Wio +HWim Wi + o HU7 H Y, (1)
W sytuacji gdy membrany Mi M, ustawione byty w ptaszczyznach horyzontalnych,
catkowite elektryczne naggie membranoweys zmierzone na elektrodach: B E, byto
wypadkowa: napkcia elektrodowega/s (na elektrodzie B, spadku potencjatys w obszarze

roztworu stanowicego sgzeniows warstwe graniczm I , napgcia membranowego i, ),

spadku potencjaluli, w obszarze roztworu stanawego stzeniowg warstwe graniczma lim,



spadku potencjatu4, w obszarze roztworu stanawego stzeniowa warstwe graniczma |y,
napkcia membranowego i, ), spadku potencjatul w obszarze roztworu stanawego

stezeniowg warstwe graniczm |, oraz napijcia elektrodowegas (na elektrodzie g:
R T TR Ve LR LA 2

Ra&znice elektrycznych nagt membranowychys i ¢ nazwanoefektem napieciowym

stezeniowych warstw granicznych i 0oznaczono symbolet
Y=, -y, 3)

Biorac pod uwag wartcci ((t) oraz ¢(t) w stanie stacjonarnym, obliczono efekt
napkciowy stzeniowych warstw granicznychf), dla r&nych stzen roztworéw tych samych
substancji w przedziale gdzymembranowym 2-membranowej komorki dyfuzyjnej i
sporadzono zalenosci W¢(Cs).

Celem obecnej pracy jest zbadanie efektu quapivego s¢zeniowych warstw
granicznych w dwumembranowej komoérce dyfuzyjneyieaajacej dwie r@ne membrany Mi

M, i wodne roztwory NaCl oraz zbadanie zjawiska adyimefektu napgciowego stzeniowych

warstw granicznych.

MATERIAL | METODY

Materiatem badawczym byty ptaskie i symetryczne maemy z octanu celulozy o nazwie
Nephrophane i Ultra Flo 145 Dialyzer, stosowane w hemodializatorze zwojowym oraz wodne
roztwory chlorku sodu o &teniach od 18 moll* do 10° moll*. W stanie uwodnionym
grubag¢ membranyNephrophane wynosita okoto 20Qum, a membranyltra Flo 145 Dialyser —
okoto 800um.

Badania wplywu steniowych warstw granicznych na \W#awosci elektryczne 2-
membranowej komorki  dyfuzyjnej, przeprowadzono zampa typowego zestawu
pomiarowego opisanego w pracach [20, 22]. Ow zestdadat st z 2-membranowej komorki
dyfuzyjnej, dwdch zewgtrznych odwracalnych elektrod chloro-srebrowych; (E E)),
elektrometru i rejestratora. 2-membranowa komorkektechemiczna sktadataesiz trzech
cylindrycznych naczyl, m orazr rozdzielonych membranami,MM; o powierzchni 3,36 cfm
kazda. Pojemn& naczyi |, morazr byta jednakowa i wynosita 300 ém

Naczynia zewetrzne ( orazr) we wszystkich eksperymentach zawieraty wodnewomnt

NaCl o stzeniu G=C=C,=10* moll*. Naczynie m wypetiano badanym roztworem



dwusktadnikowym lub tréjsktadnikowym. Do naczy oraz r rezerwuary (N) zawiergge
wodny roztwér NaCl o steniu G=10* moll*. Schemat konstrukcyjny elektrod; E E,
przedstawiono w pracy [22]. Kkda z elektrod skladatac¢siz trzech cgsci. Pierwsza oz¢
(szklana) o dlugei 4 cm zawierata wtopione widkno Iniane, drugaséz(pleksiglasowa) o
diugcsci 4 cm zawierata elektredodwracala Ag/AgCIl. Obydwie czsci polaczono szczelnie
gictkim wezem igielitowym. Owe trzy elementy elektrod EE, wypetniono 1 mdl* wodnym
roztworem KCI nasyconym AgCl. Kadéwki elektrod k& i E; podhczono do nacayl orazr w
odlegtcci okoto 1,5 cm, odpowiednio od membrany IMM,. We wszystkich eksperymentach
elektrody odwracalne Ag/AgCl byly ustawione pionowdNie stosowano mieszania
mechanicznego roztworow. 2-membranowa komoérka dyfiaz elektrody E i E, byly
umieszczone w termostatowanej i uziemionej ostongektrostatycznej. Pomiary
przeprowadzono w statej temperaturze T=@%%) K.

Biorac pod uwag wartagsci Pgt) oraz Yo(t) w stanie stacjonarnym, obliczono na
podstawie rownania (3) efekt napiowy stzeniowych warstw granicznych¥), dla ré&nych
stezen roztworéw tych samych substancji w przedzigledkowym (n) 2-membranowej
komorki dyfuzyjnej i sporzdzono zalenosci W¢(Cs). Przeprowadzono dwie serie
eksperymentow. W pierwszej serii memhyravl, stanowitNephrophane a M, — Ultra Flo 145
Dialyzer.

Wyznaczone daviadczalnie wartéci gestasci (o), lepkasci kinematycznej \() owych
roztworéw, zostaly przedstawione w pracy [23]. Zd#mtych wynika, ze gstas¢ wodnych
roztworOw chlorku sodu gmie liniowo ze wzrostem stenia chlorku sodu. Miarwtasciwosci
transportowych membrany svspotczynniki: przepuszczaléa hydraulicznej (), odbicia @) i
przepuszczalnimi dyfuzyjnej (). Wartaci tych wspoétczynnikdéw dla membramNephrophane,
sa nastpujace L,=(5,0£0,2x10"* m® N'E', =(6,0+0,2x10*,  ¢,=(0,14+0,01x1C,
02=(1,9040,02x1C%, ;=(5,5+0,1x10"° mol N'S', Q% =(0,70+0,04x10" mol NS oraz
Q°F =(5,400,01x10" mol N'S™. Z kolei, wartdci tych wsp6tczynnikéw dla membranyitra
Flo 145 Dialyzer, s nastpujace: L,=(0,85+0,1x10"% m® NS, 0=(16,720,5x10,
0=(0,7120,05¥1C%, ¢°=(5,0+0,2)x10%, a;=(14,3+0,3x10" mol N'5?, Q" =(0,45+0,04%10"
mol N'§" oraz QF =(2,85+0,02%10" mol N'S™. Dane te wskazuj ze badane membrany s
selektywne w stosunku do chlorku sodu €9<l, 0<s.<1, s=1,2; i=A, B), ale lepigj

przepuszczaj czasteczki wody (dma warté¢ wspotczynnikaly) niz czasteczki substancji
rozpuszczonych (cia warté¢ wspoétczynnikdw s oraz mata wartd wspotczynnikOwos i
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o.). Ponadto owe membrany ulegajtosunkowo silnej polaryzacji egeniowej, z powodu
tworzenia st po jej obydwu stronach eteniowych warstw granicznych. Miarpolaryzacii
stezeniowej jest wspotczynnik polaryzacji eseniowej (1), ktory ma sens wzelinego

wspoitczynnika przepuszczakw dyfuzyjnej kompleksu warstwa graniczna/membramaastwa
graniczna i membrany. Zostat on zdefiniowany ¢@agco [23]

(=Quo”, =Gst (4)
gdzie: Q. i w, — wspotczynniki przepuszczaléw dyfuzyjnej odpowiednio kompleksu warstwa
graniczna/membrana/warstwa graniczna i membranypr¥ypadku gdy(ézl, membrana nie
ulega polaryzacji gkeniowej. J&li z kolei (=0, polaryzacja steniowa membrany jest
maksymalna. Obliczone na podstawie wzoru (4) wartovspotczynnikow polaryzacii
stezeniowe]j dla membranilephrophane wynosz: ¢;'=0,082 oraz{=0,52. Z kolei wartéci

owych wspotczynnikow dla membrad@ellulose IMP-1 wynosz: {;*=0,049 oraz/?=0,38.

WYNIKI | OMOWIENIE

Na ryc. 1 wykres 1 przedstawia zales¢ napkciowego efektu steniowych warstw
granicznych @) od stosunku gten (Cni/Co,) W przedzialesrodkowym (Gyy) i przedziatach
zewrgtrznych (G=C,=C,) dla konfiguracji A, oraz wykres 2 — zates¢ W7 (Cmi/Co) dla

konfiguracji B 2-membranowej komorki dyfuzyjnej. K@nfiguracji A membrana Meznajdowata

si¢ nad membranM,, za& w konfiguracji B kolejné¢ ustawienia membran byta odwrotna. Z
przebiegu krzywej 1 wynikaze W w przedziale 2C,1/C,<25 rasnie parabolicznie i dla
Cmi/Co=25 oshga warté¢ maksymaln, rown W/ =21 mV. Dla G/C,>25 (W) maleje
liniowo. Z kolei z przebiegu krzywej 2 wynikae W° w przedziale £Cyni/Co<30 rainie
parabolicznie i dla £/C,=30 osiga warté¢ maksymalg rowng W2 =28 mV. Dla G,/C,>25,
W® maleje liniowo. Tangensata nachylenia prostoliniowego odcinka wykresu 1 @gir0,15, a
wykresu 2 — 0,25. Ponadto z wykresow 1 i 2 wynika,dla tych samych wago Cq1/Co,
wartasci W? s wigksze nk wartdici W,*. Oznacza toze omawiana 2-membranowa komérka

dyfuzyjna, zawierajca membrany Mi M, rozniace s¢ parametrami przenikania, posiada

wiasciwos¢ asymetrii efektu napciowego stzeniowych warstw granicznych. Miarowych



wiasciwosci  jest wspoétczynnik asymetrii  efektu napiowego s¢zeniowych warstw
granicznych, zdefiniowany nagtujaco
B
= ©)

Na ryc. 2 przedstawiono zaleos¢ wspotczynnikak od Gny/C,. Z wykresu tego wynikae
najwickszy wartas¢ k=3,5 wspotczynnika asymetrii uzyskano digiC.=2,5. Wraz ze wzrostem
wartasci Crny/C,, Wartads¢ wspotczynnika k maleje, a dla €Cy=20 osihga wartdé stah rown
k=1,34 i niezalgna od G,./C..

Przedstawione na ryc. 1 wyniki badavskazuy, ze asymetria efektu nagiowego

stezeniowych warstw granicznycht{,) ma miejsce w 2-membranowej komorce dyfuzyjnej, w
ktorej membrany M i M, roznity si¢ parametrami przenikania. MembearM, stanowit
Nephrophane, a membrag M, — Ultra Flo 145 Dialyser. Wartdici wspotczynnikow ¢! dla

membranyUltra Flo 145 Dialyser réznia sie istotnie od wartéci owych wspétczynnikow dla
membranyNephrophane.
Rozpatrzmy konfiguracje A i B owej komorki dyfuzgnprzedstawione na ryc. 3. W

konfiguracji A membrana Mznajduje s§ nad membranM;. W konfiguracji B jest odwrotna
kolejnas¢ ustawienia membran. Z ryc. 1 wynikag wartgci efektu W! dla konfiguracji A §

mniejsze ni dla konfiguracji B. Oznacza tae dla konfiguracji A i B 2-membranowej komorki
dyfuzyjnej spetniona jest relacjaC®/C?>C/”/C”. Ponadto dla konfiguracji A i B

przedstawionych na ryc. 3 rta napiséa[24]

A:ﬂ _ iA
=~ (A=At o7 (6)
B
PP :%(At—Ato)lnf'—B 7)
gdzie:
A | 1 A Cms | 1 A Co 1
g =_1+§(1—C| {C—O—l _{1—5(1—5, {1— )| (8)
A___E_A _ G 1 E_AC_mS_ I
& __1 2(1 Z: {1 = “1+2(1 Cr{co 1_ 9)
(1 c. . 1 c "




B _— _E_B _Co E_BC_mS_ N
¢! _{1 2(1 ¢ {1 ij{uz(l Cr{Co 1}} (11)

Uwzgledniajac rownania (6) — (11) w réwnaniu (5) otrzymujemy
_ .11
k=In&p(z0) 1[In &Mer) 1} (12)

Ze wzoru tego wynika,ze aby k1 musi by spetniona relacja I’ (¢°)

2In[ &R (E8) 1 a co za tym idzieg® (&8 ) =M (EM) T
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Ryc. 1. Zalenosci napkciowego efektu gteniowych warstw granicznych']) od stosunku
Cm1/C, dla wodnych roztworéw NaCl i 2-membranowej komdahifuzyjnej, w ktérej membrany
M, i M, réznity sie parametrami przenikania. Wykres 1 otrzymano dlafigaracji, w ktorej
membrana Mbyta usytuowana nad membsai,, a wykres 2 — dla konfiguracji, w ktorej
membrana Mbyta usytuowana pod membeghl,

Fig. 1. Dependencies of the voltage concentrationntary layers effect W,) on quotient
Cn/C, for aqueous NaCl solutions and double-membraffasibn cell, in which membranes
M, and M differed parameters of permeation. The curve gived for configuration, in which
membrane M was placed over membrang Mand curve 2 — for configuration, in which the

membrane Mwas placed under membrane. M
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Ryc. 2. Zalenos¢ wspotczynnika asymetrii (k) nagiowego efektu steniowych warstw
granicznych od stosunkwesgen Cny/C, dla wodnych roztworow NacCl

Fig. 1. Dependence of the asymmetry coefficiehtofkvoltage concentration boundary layers
effect on quotient /C, for aqueous NaCl solutions
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Ryc. 3. 2-membranowa komorka dyfuzyjna zawiwgmaj dwie régne membrany M M,
usytuowane w ptaszczyznach horyzontalnych i wykgaujasymete efektu napiciowego
stezeniowych warstw granicznych. W konfiguracji A praéalvionej na ryc. 3A membrana M
znajduje s¢ nad membran M;, a w konfiguracji B przedstawionej na ryc. 3B, djabsc¢

ustawienia membran jest odwrotna. Symbdfe 12, 12, 14, 17, 17, 1, I’ oznacza

im? im? r
stezeniowe warstwy graniczne odpowiednio w konfiguragjii B; C, Cn, C; — skzenia
c*, cP,ct ch

ml mr?

roztworéw poza gteniowymi warstwami granicznymiC, C4 , CA

ml? mr?
C? - skzenia roztworéw na granicy membrana ezehiowa warstwa graniczna
Fig. 3. The double-membrane diffusion cell contagniwo various membranes; MM, oriented

in horizontal planes and produced the asymmetryotthge effect of concentration boundary

layers. In configuration A presented on Fig. 3A thembrane Ms placed under the membrane

M;. In configuration B, presented in Fig. 3B, sequent membranes is reverse. Symbifs

A, 1414, 1P, 12, 1P | 1P signed the concentrations boundary layers in ganditions A and

m?' “rm?! “r ! m?' “rm?! “r

B, respectively;C,, Cr,, C; — the concentrations of solution outside conceiotnaboundary

layers; C/*, Cry, Cry G, CF, Criy Cris

C? - the concentrations of solution on the border

membrane-concentration boundary layer
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